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(57) Tlivistelma 

Kekslnt5 koskee menetelnHH valkollpeoLn omlnalsuukslen ScLS- 
tSnilseksi. . Sulf aatlbiprosessin kaustlsolntlosassa jnltataan 
vlherlipeSn ja valkolipeSn johtokyky ja vlherllpeSn omlnals- 
palno mitataan TTA-arvon (tltrattava kokonal sal kail) in^Srl*- 
tyst£i varten. Ml-ttausarvo reklster51dSSn suoraan tietojen- 
kaslttelylaltteeseen, joka laskee kalklnsammuttimeen sy5~ 
tettSv^n poltetun kalkln tai viherlipean ja/tai vlherllpeSn 
TTA-arvon tarvlttiavan muutok'sen valk'ollpecln omlnalsuukslen 
saat6£l ajatellen. 

Suorltettujen mlttausten avulla saadaan perusta valkollpe- 
£ln omlnalsuukslen tal koostumuksen saat5£L varten, jolloln 
sulf aattlprosesslin kuuluvaa kaustlsolntlprosessla voldaan 
ykslnkertalstaa ja tehostaa. Rilttamattttmaan saat56n liit- 
tyvdt ep£Lkohdat, kutien yllkalkltus ja sllt£l . johtuva valko- 
lipeSn huonofflpl suodattuvuus sekS valkolipeSn suurentunut 
kalslumpltoisuus, johtavat suodattiralen, putkien, pumppujen 
ja kelttimlen yiti. kalklclutumlseen. ValkolipeSn omlnalsuuk- 
slen tal koostumuksen tehokas sSSt5 helpottaa sul£aattipro- 
sesslssa kSytettSvSn kelttollpeSn valmlstusta, jolloin pro- 
sessln toteutukseen tarvittavat raaka-alneet tulevat tehok- 
kaammin kSytetylksl. 



(57) Sammaiidraq 

Denna uppflnning avser ett £0rfarande fOr reglerlng av vit- 
lutens egenskaper. I kausticeringsdelen av sulf atprocessen 
mates vltlutens och grdnlutens lednings£OriD&ga och grOnlutens 
specifika vikt fOr bestaraning av TTA-vdrdet (total alkali som 
skall tltreras) . MStningsvardet registreras rakt i en data- 
behandlingsaniaggniJig, som r^knar fOrandrlngen som behdvs vld 
matnlng av brand kalk till kalksldckaren eller vld grdnluten 
och/eller vid grttnlutens TTA-vftrde med Mnsyn till reglering 
av vltlutens egenskaper. 

Med hjaip av de ut£5rda matnlngarna erh&lles grunden £6r 
reglering av vltlutens egenskaper eller sammansattning, 
varvid kausticeringsprocessen som h6r till sulfatprocessen 
kan farenklas och effektiveras. Nackdelar vllka ar anknytna 
till en otillracklig reglering, liksom 5verkalkning och den 
harpA beroende samre filtreringsf^JrmSgan och den 6kade kal- 
siumhalten 1 vitluten leder till fdrkalkningen av filter, 
r5r, pun^r och kokare osv. Den effektiva regleringen av 
vltlutens egenskaper eller sammansattning lattar f ram- 
stailningen av kokluten som anvands vid sulfatprocessen, 
varvid de f 5r processens gehomf 6ring h&dvandiga rSmaterialen 
skall anvandas effektivare. 
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MenetelmS valkolipean ominaisuuksien saatamiseksi 

Esilla olevan kekslnnSn kohteena on menetelmS valkolipean 
ominaisuuksien sciatMmlseksl, jota valkolipeMS kSytetSan val- 
mlstettaessa sulf aattiprosessissa kSytettavSM keittolipeSa, 
jossa menetelmass^i lipeSn sahkSjohtokyky mitataan kausti- 
solnnln tapahduttua. 

Ns. kraf tprosesslssa tai sulf aattiprosessissa valmistetaan 
paperlmassaa keittam^llcl puuhaketta voimakkaan alkallsella 
lipeaiia, joka sisSltaa pSSasiassa NaOH:a ja NajSta, Kelton 
alkana lipeSn alussa suhteelllsen suuri NaOH-pitoisuus tulee 
kSytetyksir kun taas sen Na2S-pitolsuus jaS suurin plirtein 
ennalleen. 

KSytettya lipeSa, joka jaannSskemikaalien lisaksi muun muasfsa 
slsaltaa lluenneen llgnlinin, kutsutaan mustalipeaksi . Mus- 
talipea haihdutetaan^ mlnka jSlkeen se poltetaan hoyrykatti- 
lassa, jolloin sen energiasisalto kaytetaan hyvaksi. Katti- 
lan pphjaan kertyvat palamistuotteet siilatteena, joka pMaasi- 
assa koostuu Na2S:sta ja Na2CO^:sta. 

Sulate johdetaan vetta (heikkollpeaa) sisaitavaan saillSon, 
jossa se liukenee. Tail5in muodostunutta lipeaa nimltetaan 
viherllpeaksl. Viherllpea slsaltaa aina pienen maaran 
NaOH:a, joka muuten vol valhdella jonkin verran, Viherlipe- 
aile on ominalsta, etta Sfe slsaltaa paljon Na2C02:a ja va- 
han NaOH:a. Kelttollpean talteenottamiseksi vlherllpeaan 
llsataan poltettua kalkkia kalklnsammuttimessa, jossa ta- 
pahtuyat seuraavat reaktlot: 

Sanunutus: CaO + U^O ^ ^ Ca(OH)2 1) 

Kaustlsolnti: Ca(OH)2 + Na2C02 c 2NaOH + CaC03j^ 2) 

Reaktlot, jotka tapahtuvat rlnnakkaln ja tasapainotilaa vas- 
taan, ovat enemman tal vaheinman oikealle slirtynelta, Kaus- 
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tlsoinnissa mubdostunutta lipeaa kutsutaan valkollpeaksi • 

Viherlipean Na2S-pitoisuus ei osallistu prosessiin, mutta 
se loytyy jalleen valkolipeassa • Jos ei oteta huomioon 
reaktiossa 1) kaytettya vesimMaraa (n. 2 %)^ on valkolipe- 
an Na2S-pitoisuus yhta suuri kuin viherlipean Na2-S-pitoi- 
suus. Jotta ajallisesti mahdollistettaisiin se, etta pro- 
sessit voivat tapahtua loppuun asti, lipea johdetaan kal- 
kinsaxnmuttlmesta sekoittaen ens immai seen useista kausti- 
sointisailiSista. Ensimmaisen kaustisointisailion eli 
kaustisaattorin sisSltd johdetaan seuraavaan ja niin edel- 
leen, jolloin saadaan aikaan ylivirtaus sen ansiosta, etta 
kaustisaattorit on sijoitettu asteittain aleinmalle korkeu- 
delle. Kaustisaattorien lukumaSra voi vaihdella. 

Reaktion pSatyttya erotetaan kaustisoitu lipeM (valkolipeS) 
kalkkilietteesta • ValkolipeSa kSytetaan tamSn jaikeen^ 
mahdollisesti lisaselkeytyksen jaikeen, uuden keittolipean 
yalmistukseen, Valkolipea ja niin ollen keittolipea sisai- 
tavat aina hieman reagoimatonta Na2C02:a. Valkolipealle on 
<?minaista, etta sen NaOH-pitoisuus on suuri ja Na2C02-pitoi- 
suus on pieni. Kalkkilietteesta- pestaSn pois lipeajaannSk- 
set, siita poistetaan vesi ja se poltetaan kiertouunissa , 
jolloin kaustisoinnissa tarvittava kalsiumoksidi (poltettu 
kalkki) otetaan talteen. Pesuvetta kutsutaan ohutlipeaksi 
j^ sita kaytetaan musta lipea stamuodostuneen sulatteen liuo- 
tussailiSssa, jolloin ohutlipean sisaitainat lipea jaannokset 
kaytetaan uiidelleen. 

Kuten havaitaan, kemikaaleja kierratetaan kahdessa kierrbs- 
sa - toisessa natriumlci varten (keittoprosessi - haihdutus - 
poltto - liuotus - kaustisointi) ja toisessa karsiumia var- 
ten (sammutus ja kaustisointi - erotus valkolipeasta - 
pesu - veden poisto - poltto) . Kemikaalien vaistamaton 

haviO korvataan natriumin osalta lisaamaiia Na^SO-xa haih- 

2 4 

dutettuun mustalipeaan. Palamisessa suurin osa pelkistyy 
Na2S:ksi. Tasta johtuu nimi sulf aattiprosessi . Pienempi 
maara NaOHra voidaan lisaksi lisata valkolipeaan. Kalsiurain 
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osalta voidaan poltettua kalkkia CaO lisata kiertouunin 
poistokohdassa tai kalkkia CaCO^ voidaan llsata kierto- 
uunin slsaSntulossa. 

•J 

ValkollpeaS ja vlherllpeSS voidaan karakterlsolda jolllakln 
suurellla, jolden maSrltyksia suoslttavat kaytettavaksl 
Skandlnavlan puu- ja paperlmassan keskuslaborator lot ja jot- 
ka on malnlttu eslm. SCAN-N 2:63:ssa, jolloln erl kemlal- 
llsten alnelden mSMrMt on kasltettSv^ kyselsen yhdlsteen 
pltolsuutena, laskettuna grammolna NaOH/lltra: 

Aktllvlalkall AA = NaOH + NajS 

Teholllnen alkali EA = NaOH +0,5 NajS 

Kokonalsalkall = kalkkl alkallsuolat • 

Tltrattava kokonalsalkall TTA = NaOH + NajS + Na2C02 
Kaustlsolntlaste (valkollpeassa) C = ^aQh t Na CO ^ * 



Sulf Idlteettl (valkollpeassS) 



Na^S 



X 100 % 



NaOH + Na^S 



Pelklstysaste (vlherllpeassa) 



Na2S 



X 100 % 



Na-SO. + Na^S 



Sen lisclksl voidaan malnlta: 



Karbonaattireaktio: Na^CO 



3Gr 




3Hv 



g/litra 



Karbonaattireaktionaste : 




3Gr 



3Gr 



- Na2CO 



3Hv 



X 100 % 



Kaustisointiprosessin saato voi alkaa kalslumsyklissa , 
natriumsyklissa tai sek^ kalsiumsyklissS ettS natriumsyk- 
lissS . 
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Natriumsyklin kohdalla ovat prosessin hankalat kohdat kes- 
kittyneet haihdutetun mustalipean palamisen ja kaustisointi- 
prosessin kohdalle. Kaustisoinnissa on erityisesti poltetun 
kalkin lisays vaikeaa. Tama johtuu osaksi suuresta aikavii- 
veesta, joka esiintyy poltetun kalkin lisaysa jankohdasta 
siihen asti, kunnes valmis lipea on suodatettu (2-3 tuntia) , 
osaksi siita, etta poltettu kalkki vaihtelee seka reaktiivi- 
suutensa (sammumisnopeuden) suhteen etta aktiivikalkkisi- 
sait5ns£L suhteen. Vaikeus sSatMa poltetun kalkin lisfiysta 
johtuu kuitenkin tavallisesti siitS, ettei tah^n asti ole 
voitu jatkuvasti mitata tai mMHrittaa prosessiin liittyvia 
parametrejS vaadittua sMStoM varten. 

TShSn asti on kaustisointiprosessia useiiraniten saSdetty 
saatamaila kSsln poltetun kalkin lisSysta yalkolipean 
laboratorioanalyysien perusteella valittSmSsti kalkin- 
sammuttimen jalkeen ja mahdollisesti viherlipeSn lisSyk- 
sen kasisaadon avulla, jolloin kaustisointiaste (valkoli- 
peassa) on pyritty pitamaan maaratyssa arvossa • Talloin 
on epakohtana, etta analyysituloksia saadaan odottaa niin 
kauan, etta kaustisointiprosessin vaatima uudelleensaato 
yleensa on liian myohaistS, ja etta tahan tahtSavat yrityk- 
set helposti aiheuttavat esim. ylikalkituksen, josta on 
.seurauksena huonompi suodattuvuus ja valkolipean suurempi 
kalslumpitoisuus, mika johtaa suodattimien, putkien, pumppu- 
jen, kattilpiden jne. kalkkiutumiseen,. vrt. K. Kinzner 
''Untersuchungen zur Kaustizierung von Grflnlaugeh" , julkai- 
. sussa ^^Proceedings of the Symposium in Recovery of Pulping 
Chemicals", Helsinki 1968, s. 279. PitamSllS viherlipean 
bminaispaino ja niin ollen TTA-^arvo vakiona*, voidaan kaus^ 
tlsdintiprosessiin vaikuttaa positiivisesti kaustisointi- 
asteen sailyttamiseksi, iiiutta sita, etta kalkin laatu voi 
vaihdella huomattavasti, ei voida hoitaa pitamalla viher- 
lipean ominaispaino vakiona. 

Tahan tulee lisaksi se, etta viherlipean koostumus vox mySs 
-vaihdella huomattavasti riippumatta siita,. etta ominaispaino 
ja niin ollen TTA-arvo pidetaan vakiona. Viherlipean NaOH- 
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pltolsuiis voi esimerkiksi vaihdella sen mukaan^ kiiinka pal- 
jon vetta ohutlipean lis^ksi on lisattava liuotussailioon 
haihdutetun mustalipeSn palaessa muodos1:uneen sulatemassan 
liuottamlseksl. 

On tunnettua saataa kaustisointiprosessia automaattisen 
titrauslaitteen avulla viherlipean ja valkolipeSn Na2C02- 
pitoisuuden maarittamiseksi, jolloin samanaikaisesti suo- 
ritetaan lampotilan mittauksia, nimittain viherlipeSn lampo- 
tllan mlttaus valittomasti ennen kalklnsanunutlnta ja kalkin- 
sammuttlmen slsS115n lampotilan mlttaus • Sammutusta myotal- 
lee l^mmdn kehltys, kun taas kaustlsolntl (prosessl 2) el 
aiheuta merklttSvMa lampSsSvytysta . LMmpdtllan noususta, 
joka on 10-15^C/ voldaan laskea, mlten pal jon kalsiumhydrok- 
sidia CTi suotavaa kayttaa kaustisolntlin . Taman laskelman 
perusteella voldaan poltetun kalkln llsaysta saataa, jolloin 
saadetaan vaklokaustlsolntlasteen mukaan. Automaattlhen 
tltrauslalte on kultenkln kallls, ja sllna on kaytettava 
analyysireagensseja, se on puhdlstettava ja sen tolmlntaa 
on yleensa valvottava. Analyysln suorlttamlnen sllla vie 
alkaa. Saadut mlttaukset ovat sen tahdeii ajalllsestl vil- - 
vastynelta sen ajankohdan suhteen, jossa tarvlttavat saa- 
toslgnaallt tullsL antaa , elka mittauksla ja nalden rekls- 
terSlntla sen tahden volda pltaa suoraan tapahtuvlna . Ml- 
tattu iamp5tllan nousu on suhteelllsen vaatlmaton, ja jotta 
kaustisolntlin suos 1 teltaval le ka 1 s iumhy drok s Id imaa ral le 
saatalslln tarkka luku, on lampotllat sen tahden kukln 
erlkseen mltattava hyvln tarkastl. 

Toisessai tunnetussa mlttausmenetelmassa kaytetaan kalklnsam- 
muttlmen jaikeen mltattua valkollpean johtbkykya kaustlsoln- 
tlasteen mlttana, ja tata mlttausta pldetaah llsatyn poltetun 
kalkklmaaran saadon perustana. Lluoksen sahk5n johtokyky 
rilppuu kultenkln kalklsta kyselsessa elektrolyyttllluokses- 
sa olevlsta elektrolyytelsta, nllden pltolsuudesta ja lam- 
p5tllasta, jolloin kaytannSssS johtokyvyn mlttaus on alna 
iamp5tllakompensoltava tolseen vertalluiampotllaan . Valko- 
llpean johtokyky el ole rllppuvalnen ykslstaan llpean koos- 
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tumuksesta NaOH:n ja Na2C02:n suhteen (kaustisointiaste) , 
vaan myos NajS-pitoisuudesta, ja erityisesti vakevyys on 
tarkea* PelkMstMan valkolipeMn johtokyvyn mittaus ei sen- 
tahden mitenkSan hyvin maarita parametria, johon kaustisoin- 
tlprosessin sSSto voidaan perustaa. 

Kuten tiedetaan, NaOH:n vesiliuoksella on paljon suurempi 
johtokyky kuin Na2C02:n vesiliuoksella vakevyyden ollessa 
sama. Na^Szh vesiliuoksella, jolla on vastaava vMkevyys, 
on johtokyky, joka on NaOH- ja Na2C02-liuosten johtokykyjen 
vMlissa. 

Nyt on edelleen bsoittautunut, ettS NaOH:a, Najxa ja Na2C03:a 
sisaitavien elektrolyyttiseosten vesiliuosten joukossa, jois- 
sa ainemaarien summa on sama, esimerkiksi laskettuna gram- 
moina NaOH litraa kohti tai grammoina Na20 litraa kohti, eni- 
ten NadH:a sisaitavaiia liuoksella on suurin johtokyky edel- 
lyttaen, etta Na2S~pitoisuus on vakio. 

Viherlipean ja siita kaustisoinnissa johdetun valkolipean 
kohdalla patee, etta elektrolyyttimaarien summa, laskettuna 
grammoina NaOH litraa kohti, on sama viherlipeassa ja valko- 
lipeassa, koska kaustisointiprosessi ei vaikuta Na2S-pitoi- 
suuteen. Koska valkolipea sisaitaa enemman NaOH:a kuin viher- 
lipea, josta se on johdettu, silla on myos suurempi johtoky- 
ky kuin viherlipeaiia. Tama tieto on kek^innon perustana. 

Keksinnon iDukainen menetelma on tunnettu siita, etta valko- 
lipean sahkon johtokyvyn lisaksi mitataan viherlipean sahkSn- 
jphtokyky, ehnehkuin kaustisointi on tapahtunutw 

On siis osoittautunut, etta mittaamalla viherlipean johto- 
kyky seka ennen kalkinsammutinta etta sita mukaa kuin se 
kulkee kalkinsammuttimen lapi voidaan saada yksiselitteinen 
kiiva kaustisointiprosessista. Toinen johtokyvyn mittaus 
suoritetaan kaytannossa joko itse kalkinsainmuttimessa tai 
vaiittSmasti taman jaikeen, jolloin on huomattava, etta 
kalkinsammuttimessa yliapidetaan tehokasta sekoitusta. 
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Valkolipean johtokyky valittomasti kalkinsaimnuttlmen jal- 
keen on n. 1^5 kertaa suurempi kuin viherlipeSn johtokyky. 
Tutkimukset ovat johtaneet siihen uuteen tietoori/ etta 
tSmS nousun suuruus on verrannol linen Na^CO^rn NaOHrksi 
muuttumisen kulloiseenkin suuruuteen ja etta nousun suu- 
ruus on riippumaton Na2S-pitoisuudesta ja vain vahSisessa 
mSarin riippuvainen viherlipean kokonaiskemikaalipitoi- 
suudesta (TTA) . Na2C02 5n muuttuminen NaOH:ksi prosessin 
pisteesta toiseen voidaan sen tahden mitata johtokyvyn 
erotusmittauksella kahden johtokykymittarin avulla, ja 
johtokyvyn suuren suhteellisen nousun takia karbonaatti- 
reaktlon m^MrityksestS tulee hyvin tarkka. 

Yllattaen on osoittautunut mahdolliseksi laatia murtoluvun 
muodossa oleva kaavalauseke , jossa viherlipeSn ja valkoli- 
peSn johtokyvyt sisSltyvat osoittajaan ja TTA-arvo sisSl- 
tyy nimittajSn toisen asteen lausekkeeseen : 



f ^ (TTA) , 



jossa f^(TTA) = 4,694 . lO"^. TTA^ - 2,652 . lO"^ . TTA + 
7,335 (i2|^) 

Esitettyyn lausekkeeseen sisaityy viherlipeSn TTA, mutta kos- 
ka tMman vaihtelut vaikuttavat suhteellisen vahan tarkkuu- 
teen, on TTA-arvo, joka on saatu mittaamalla mielivaltainen 
parametri, joka riittavSn suuressa mSarin korreloi TTA-ar- 
voon, tyydyttava. 

Oh osoittautunut , etta esimerkiksi ominaispaino tayttaa 
mainitun ehdon, ja keksinnon mukaisen menetelman erSs 
edullinen suoritusmuoto on tunnettu siita, etta maarite- 
taSn TTA-arvo (titrattava kokonaisalkali) , edullisesti 
mittaamalla viherlipean ominaispaino tai gammasateilyn 
absorptio. 
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Karbonaattlreaktlon kaava samoinkuln seuraavassa esltetyt 
kaavat pctiievSt yleisesti muihin kuin todellisuudessa esiin- 
tyvaan lampotilaan^ mikSli mitatut johtokyvyt ja 
lampotllakompensoldaan sopivaan vertailulampcStilaan t C. 
Edullinen vertailuiampotila on 90^C, ja kaavat patevat siis 
kaytettSessa tietylla alueella 90^C:n ymparilla olevaa ver- 
tallulMmpotilaa • 

Keksinnon tolsessa suorltusmuodossa maMritetMMn viherlipe- 
Sn ja valkolipeSn kemlalllsen analyysin avulla tuotanto- 
laltokselle ominalset suureet^ edulllsestl x ja y, jossa 
X on vlherllpeMn Na2S- ja Na2C02-pitoisuuksien vSlinen suh- 
de, jolloin molemmat pitolsuudet on laskettu grammolna 
-NaOH/litra, ja y on valkollpeMn grammolna NaOH/litra laske- 
tun Na2S~pltolsuuden ja TTA;n vMllnen suhde. 

Ylia mainitun suhteen x ja y sijasta voldaan kSyttSa viher- 
llpe^n ja vastaavastl valkolipeSn NaOH— , Na2S- ja Na2C02-pi-" 
tolsuuden ja TTA:n vMlisia mielivaltaisiat suhteita riippuen 
siita^ mika osoittautuu tarkoituksenmukais.eksi kyseisen 
Xaltoksen kayttomittausten karinalta. . . 

Voidaan laatia lauseke, johon sisaltyy viherlipean johtoky- 
ky^ jolloin tamSn Na2C02-pitoisuus voidaan maarittaa si- 
joittamalla lausekkeeseen numeroarvoja johtokyvyn mittauk- 
sesta ja omlnaispainomittauksella maaritettyja TTA-arvoja. 

f^(TTA)_Yr 
"*2^"3,Gr f , (TTA) + x.f, (TTA) . 



1,158 . 10- . TTA- + 6,939 . TTA + 

f2(TTA) = 5,307 . 10"^ . TTA^ - 2,030 . lO'^ . TTA + 
3,512 (SSZcm_j 

g/1 



jossa £2 (TTA) = 
192,6 (mS/cm) 
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Tutkimukset ovat osoittaneet, etta viherlipean Na2S- ja 
Na2C02-pitoisuuksien valinen suhde voidaan riittavan hyval- 
la likiarvolla asettaa yhta suureksl kuln vakioarvo joka 
on tunnusomainen kyselselle kaustlsolntllaltokselle palkan 
pSaiia vallltsevlssa kaytt5olosuhtelssa, nlln etta sen 
numeroarvot voidaan sljolttaa lausekkeeseen. 

Samalla tavoin voidaan laatla lauseke, johon slsSltyy val- 
kollpeMn johtokyky, jolloln taniMn NaOH-pltolsuus voidaan 
mMSrlttaa lausekkeeseen si jolttainalla numeroarvo ja johtoky- 
vyn mlttauksesta ja omlnalspalnomlttauksessa saatuja TTA- 
arvoja: 

NaOH = Yhv - y - f(TTA) - f3(TTA) 

f (TTA) 

f4(TTA) =6,129 • 10"^ . TTA^ - 6,226 . 10^ 
3,823 . TTA (mS/cm) 

fgCTTA) = 2,754 . 10*"^ . TTA^ - 1,618 . 1 0"^ . TTA^ + 
3,877 . TTA (mS/cm) 



• TTA + 



Tutkimukset ovat osolttaneet, etta valkollpean NajS-pltol- 
suuden ja TTA-arvon vailnen suhde voidaan riittavan hyvaiia 
lUclarvolla asettaa yhta suureksl kuln vakioarvo y, joka 
on tunnusmalnen kyselselle kaustlsolntllaltokselle palkan 
paaiia vallltsevlssa olosuhtelssa, nlln etta sen numeroar- 
vo ja voidaan sljolttaa lausekkeeseen. 



Mlttausten perusteella voidaan laskea karbonaattireaktlo, 
viherlipean Na2CP2-pltolsuus, valkollpean NaOH-pltolsuus , 
karbonaattlreaktlon aste, valkollpean kaustlsolntlaste, val- 
kollpean sulf Idlteettl, valkollpean slsaitama aktlivlalkali 
ja/tal valkollpean slsaitama teholllnen alkali, jolloln val- 
kollpean omlnaisuuksla voidaan saataa naiden perusteella. 

sahk5njohtokykyjen mlttaukseen on nykyaan kaytettavlssa 
kaupalllsestl saatavlssa olevla teolllsla johtokykymlttarelta 
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(eslmerkiksi mittaukseen 4-elektrodiperiaat:teen mukaan) , 
jotJca mittaavat tarkasti jopa valialnelssa , joissa mitta- 
kennon voidaan odottaa kalkkiutuvan voimakkaasti • TSllai- 
set johtokykymittarit ovat tukevia ja tarkasti mittaavia 
kojeita, jotka ovat tulleet kSyttoon teollisuudessa eivatka 
vaadi mitaan erityistS sovitusta tai yllapitoa/ eslmerkik- 
si reagenssien kayttoa/ kuten on asianlaita esim. titraus- 
laitteen kohdalla. TSllaisilla johtokykymittareilla on 
hyvin lyhyet vastausajat ja ne antavat jatkuvan signaalin, 
jota voidaan edullisesti kMyttMa automaattiseen sMat55n. 

Keksinn5n mukaisessa menetelmassM inittaussignaaleja voidaan 
kSyttaa valkolipeSn ominaisuuksien sMStSan sMatSmallM kal- 
kinsaxniauttimeen sydtettav^M poltetun kalkin mSarSa, sMata- 
mSllM kalkinsammuttimeen johdettavaa viherlipeainMaraS ja/ 
tai saatamaiia viherlipeSn TTA-arvoa, niin etta valkolipe- 
an pminaisuuksia saadetaan ja samalla valkolipeamaara voi- 
daan muuttaa tarvetta vastaavasti. 

Tahan kaytetaan tarkoituksenmukaisesti tietojenkasittelylai- 
tetta mittausarvo jen suorarekisterointiin^ kalkinsaminutti- 
meen aikayksikkSa kohti lisatyn poltetun kalkkimaaran vaa- 
ditun muutoksen ja/tai kalkinsammuttimeen aikayksikkSa 
kohti johdetun viherlipeMmaaran tarvittavan muutoksen ja/ 
tai viherlipean TTA-arvon tarvittavan muutoksen laskemiseen 
malnlttujen lisaysmaarien tai TTA-arvon saatsa ajatellen* 

Mikaii prosessi ei tapcdidu tasapainotilassa (steady state) , 
voidaan sen dynamiikka ottaa huomioon. TTA:n ja •^Q^sn 
niiden arvo j en, . jotka taiiSin on sijoitettava kaavolhin, 
on pltava nei arvot, jotka halutaan rekisterSida prosessin 
siina kohdassa, jbssa kj^^ mitataah, inikaii kaustisointia 
ei ble tapahtunut (ei CaO-lisaysta) . KeksinnOn eraassa tar- 
koituksenmukaisessa suoritusmuodossa otetaan viherlipeasta 
pieni osavirta, joka johdetaan kalkinsammuttimen kanssa sa- 
manlaiseen mittaussaili55n sekoittaen, . niin etta kalkinsam- 
muttimen ja mittaussailion tilavuussuhde on sama kuin vas- 
taavien niihin lisattyjen viherlipeamaarien vaiinen suhde. 
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minka llsMksi johtokyvyn mittaus ja/tai TTA-maaritys suori- 
tetaan mittaussailion kalkinsammutinta vastaavassa kohdas- 
sa. Talloin voidaan viherlipean johtokykya ja TTA-arvoa, 
jotka on mitattu nain sovitetussa mittaussailiossS , vSlit- 
tomMsti kayttaa kaavolssa tavoiteltuina arvoina. MikaSn 
ei kultenkaan esta slta, etta mainitut arvot mitataan suo- 
raan kalkinsaxnxnuttlmeen johdetussa vlherllpeSssM ja etta 
alkavlive ja "sekoitus" sen jMlkeen slmuloldaan laskenta- 
menetelmlen avulla viherllpecln johtokyvyn ja TTA:n tavoi- 
teltujen arvojen saavuttamlseksl • TSllalnen aikavllpeen 
ja sekoituksen simulolntl vol olla kaikkeln edulllsln, 
koska se voidaan helpolmmin sovittaa eri tehdaslaltosten 
erityisen toimintatavan mukalseksl. 

YleensM karbonaattlreaktion laskenta siis merkitsee proses- 
sin xnallin kSyttSa^ jossa aikaviive ja kalkinsaminuttimeen 
tulevan viherlipeSn sekoitus otetaan huomiopn . Laskenta 
voidaan ilman muuta suorittaa tietokone jar jestelman avulla, 
jota kaytetaan mittausten suoraan rekisterointiin. 

Koska kaustisointiprosessi ei tapahdu kokpnaan loppuun asti : 
kalkinsammuttimessa, koska vain 70-80 % reaktiosta tapahtuu 
kalkinsammuttimessa ja reaktion jaljella oleva 20-30 % ta- 
pahtuu kaustisointisSilioissa, voidaan kolmessa tai useam- 
missa kohdissa mittaamalla saada vielS parempi kuva siitM, 
miten prosessi sujuu. Erityisesti voidaan valkolipean joh- 
tokyvyn mittauksella, sen jalkeen kun kalkkiliete on erotet- 
tu pois, saada tieto valmiin lipean tilasta keittolipeSn 
seuraavaa valmistusta ajatellen. 

Keksinn5n mukaisessa menetelmMssa johtokyvyn mittaus kausti- 
soinnin tapahduttua suoritetaan sen tShden tarkoituksenmu- 
kaisesti itse kalkinsammuttimessa tai tamMn poisto-osassa 
(lajitteluosassa) ja/tai yhdessS tai useammassa seuraavis- 
ta kaustisaattoreista tai naiden poistojohdoissa ja/tai 
selkeytetyssa valkolipeassa • 

TSlloin voidaan kSytetty saato jar jestelma sovittaa ns. 
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adaptiivisen saadon kSyttoon, jolloin valkolipean johtoky- 
vyn mittusta kaustisointilaitteen kahdessa kohdassa verira- 
taan viherlipean johtokyvyn ja TTA-arvojen mittaukseen • 
KSytettaessa dynaamisia malleja, jotka vastaavat valkoli- 
peSn johtokyvyn kahta mlttauskohtaa, lasketaan kyseiset pro- 
sessiparametrlt kahdessa ml-ttauskohdassa, mlnka jSlkeen n&l- 
ta valkolipe^parametreja voidaan kayttaa saamaan aikaan pa- 
rempl pMStdsperustie koneenholtajalle kMslsaaddssa -tax saamaan 
aikaan parempi p£atosperuste asetusarvojen muuttamlseksl PID- 
sMMd&ssa (proportional Integral differential regulation) 
SoiatO jSr jestelxnan sacltSparametrien a jantasaistamiseksi val- 
miin valkolipean ominaisuuksien optimointia ajatellen. 

Keksintsa selitetaan seuraavassa ISheinmin viitaten piirus- 
tukseen ja suoritusesimerkkeihin. 

Piirustuksessa esitetaan kaavlollisesti sulf aattiprosessis- 
sa kaytetty kaustisointilaitos. 

ViherlipeS 1 / joka on muodostettu liuottainalla mustalipean 
polrtqsta haihdutuksen jalkeen tuleva sulatemassa veteen ja 
ohutlipeaSn, johdetaan kalkinsammuttimeen 2, jossa tapahtuu 
sammutus ja kaustisointi poltettua kalkkia lisaainalla. 
Muodostunut kay tt5kelvoton , lajitinosassa saostuva pohjasak- 
ka jphdetaan ulos kalkinsanimuttimesta kuljetuskierukan 
avulla, k]un taas kalkinsanuouttlmen sisaitfiina kalkkixnaito 
viedaan ylijuoksun yli kaustisointisailiSiden 3, 4, 5 ISpi. 
Viimeisesta kaustisointisaili5sta johdetaan valkolipeaa 
yhdiessa kalkkilletteen kanssa erotus- ja pesusuodattimeen 6, 
josta suodatettu valkplipea johdetaan esittaiDatta jStettyyn 
Varastosailiodn. Pesty kalkkiliete johdetaan sailidSn 8 
ja sieita edelleen vedenpoistosuodattiineen. 9 , josta kalkk.i 
johdetaan kiertouuriiin poltettavaksi^ jolloin taydentavaa 
kalkkia (ei poltettua) voidaan lisata valittomasti kierto- 
uunin edessa kohdassa 14. Poltettu kalkki, johon voidaan 
lisata taydentavaa poltettua kalkkia 13, johdetaan kalkki- 
siiloon 11, jonka alle on sijoitettu kalkin syottomekanis- 
ml 12, jonka kautta poltettu kalkki johdetaan kalkinsammut- 
timeen 2. 



Seuraavassa eslmerkissM mainitut prosessimuuttu jat voidaan 
esimerkiksi haluta mSarittaa kaustisointilaitoksen kohdis- 
sa, plsteessa A ja pisteessM joita on merkitty numeroil- 
la 15 ja vastaavasti 16. TahSn kaytetSSn virtausmittaria 17, 
ominaispainomittaria (TTA-arvon mittaus) , johtokykymittaria 
19 (viherlipeS) , johtokykymittaria 20 (valkolipeS vSlitto- 
masti kalkinsairrniuttimen jalkeen) ja johtokykymittaria 21 
(valmis valkolipeM) . 

Laskentayksik5ssa 22 lasketaan TTA:n ja viherlipean joh- 
tokyvyn aikaviivearvot , ja vastaavat signaalit johdetaan 
laskentayksikSihin 23 ja 25, joihin johdetaan mySs signaa- 
lit johtokykymittareista 20 ja vastaavasti 21. Laskenta- 
yksikoissa 23 ja 25 lasketaan vastaavat prosessimuuttu jat 
pisteissa A ja vastaavasti ja taman perusteella lahete- 
taan saatOsignaalit 24 ja 26 kaytettaviksi aikayksikkSa 
kohti lisatyn poltetun kalkkimaaran, aikayksikkoa kohti 
johdetun viherlipeamaaran tai viherlipean TTA-arvon halut- 
tuun saat65n. 

Esimerkki 

Paperimassaa valmistavassa tehtaassa suoritettiin seuraavat 
mittaukset kaustisointilaitoksessa pitkahkon ajanjakson 
jaikeen tasapainotilassa, jossa voidaan suorittaa labora- 
torioanalyysien vertailu: 

KGr, 90^C = 498,0 mS/cm. 
kHv, 90^C = 723,3 mS/cm. 
VfgQO^ = 1#135 kg/1 ^ TTA = 142,2 g/1 

Prosessille ominaiset suureet x ja y lOytyvat 9 viikon 
laboratorioanalyysien keskiarvosta : 



Na S 

X = — = 0,2772 

~^2C03Gr 



y = — = 0,1677 

TTA 



Seuraavassa on kalkki alnepltolsuudet eslt:e1:t:y grammolna 
NaOH/lltra. Omlnalspa: 
'todet'tlin seuraavaksl: 



NaOH/lltra. Omlnalspainon OO^'c) ja TTA:n vSlinen yhteys 



TTA = Vf^Q . 962,2 - 949,9 (g/1) 
R = 92 %, 

jossa ominalspalno 90*^0 :ssa ja luvut 962,2 ja 949,9 on 
$aatu uselden Qind.naispalnoinit..t:aus1:en ja .vastaavien kemial- 
llfsten analyyslen avulla TTA-arvon maafittSmlseksl lineaa- 
risen regression perusteella, ja R on korrelaatlokerroin . 

1) Karbonaattire£tk<:io. . 
Karbonaa1:t:ireak1:io ■ = 



'^Hv~'^Gr 
f (TTA) 



jossa f ^ (TTA) = 4,694 . 10~^ . TTA^ - 2,652 . 10 ^ . TTA + 
7,335 (JSSZSS) 

g/1 



Numeroesimerkki : 



Karbonaattireaktio = 723,3 - 498,0 ^ g 

• ■■ 4.;513. . ======i=. 



2) Na2C02 vlherlipeassa 

f2(TTA) _ Yq 



«^2C°3,Gr 



f ^ (TTA) + X .f 3 (TTA) 
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jossa f2(TTA)= -1,158 . 10~^ . TTA^ + 6,939 . TTA + 
192,6 (mS/cm) 

£3 (TTA) = 5,307 . 10~^ . TTA^- 2,030 . 1 0 . TTA + 
3,512 (SS/cmj 

g/1 



Numeroes imerkk 1 : 



''^2^03, Gr = 945,2 - 498,0 ^ 39 

4,513 + 0,2772 . 1,6985 ==== = === 

3) NaOH valkollpeassa 

Yjjv - y . f 4 (TTA) - f 5 (TTA) 



NaOH= 



f ^ (TTA) 



f^{Tm= -6,129 . 10~^ . TTA^ - 6,226 . 10~^ . TTA^ + 3,823 . TEA (mS/can) 
fgClTA) = 2,754 . 10"^ . TTA^ - 1,618 . 10~^ . TTA^ + 3,877 .TTA (mS/cm) 



Numeroesimerkkl : 



NaOH = 723,3 - 0,1677 . 400,1 - 303,3 ^ ^ g/1 
==== 4,513 ======== 



4) Karbonaattlreaktlon aste 
Karbonaattlreaktlo 



Karbonaattl vlherllpeSssM 89 7 



5) Valkolipean kaustlsolntiiaste 



* 100 % = 49,9 . 100 % = 55,7 % 



C % = *^^o"hv 



NajCO^^Qj, - karb.reaktlo + NaOH^ 

p - ^ ^^'^ . 100 % = 66,3 % 

^ ' 89,7 - 49,9 + 78,2 ====== 
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6) valkdllpgan svtlf Iditesestti 
S % = . 100 % 

^^2^HV " " " Na2C03HV 

jolloln NajCO^jj^ = NajCOj^Q^ - karb.reaktio 

saadaan 



g ^ _ TTA - NaOHjj^ - Ka.2CO^ + karb.reaktio 
TTA - Na2C02^Q^ + karb.reaktio 



Numeroesimerkki : 



S % = 142.2-78,2 - 89.7 * 49.9 , ^ ^ 33^^ ^ 

== 142,2-t89,7 + 49,9 ====== 



7) Aktiivialkali valkolipeassS 



AA = NaOHjj^ + **^2^HV 



= TTA - NajCO^ = TTA + NajCO^Q^ - karb.reaktio 



Numeroesimerkki : 



AA = 142,2 + 49,9 - 89,7 = 102,4 g/1 



8) Tehollinen alkali valkolipeSlssa 



EA = NaOHjj^ + 1/2 NajS 



HV 

= NaOHjj^ + 1/2 (TTA - NaOHjj^ - Na2C03jj^) 

= 1/2 (NaOHjj^ + TTA ~ Na2C03 + karb.reaktio) 

Numeroesimerkki : 



EA = 1/2 (78,2 + 142,2 -89,7 + 49,9) = 90,3 g/1 
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PaterilLtivaatimukset 

1 . Menetelma kaustisointlprosessi:n...saat.3mlseksi sulf aatti- 
prosessin kaustlsointiosassa ja niin ollen sulf aattiproses- 
sissa kaytettavSn keittolipeSn valinlst.uksessa kaytettavSn 
valkolipean koostumuksen sMatMmiseksi, jossa menetelmassa 
valkolipean sahkon johtokyky mitataan kaustisoinnin tapah- 
duttua, tunnettu sllta, etta lisSksl mitataan viher- 
lipecln sahkdn johtokyky ennenkuln kaustlsolntl on tapahtu- 
nut^ ja ettS johtokyvyn mlttauksla kSytetSan laskemaan val- 
kolipean koostumuksen karakteristiiset numeroarvot , jotka 
maSraavat kaustisointiprosessln saad5n. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen mentelxna, t u n n e t - 
t u siita, etta maaritetaan TTA-arvo (titrattava kokonais- 
alkali) , edullisesti mittaamalla viherlipean ominaispaino 
tai gamma sateilyn absorptio. 

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta viherlipean ja valkolipean kemiallisen ana- 
lyysin avulla maaritetaan tuotantolaitokselle karakteristi- 
set suureet, edullisesti x ja y> jolloiii x on viherlipean 
Na2S- ja Na2C02-pitoisuuksien vaiinen suhde, jolloin molem- 
mat pitoisuudet on laskettu grammoina NaOH/litra, ja y on 
valkolipean grammoina NaOH/litra lasketun Na2S-pitoisuuden 
ja TTA:n vaiinen suhde. 

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelma, tun- 
nettu siita, etta mittausten pezrusteella lasketaan 
karbonaattireaktio, viherlipean Na2C02-pitoisuus, valko- 
lipean NaOH-pitoisuus, karbonaattireaktidn aste, valkoli- 
pean kaustlsointlaste, valkolipean sulflditeetti, valko- 
lipean sisaitama aktiivialkall ja/tai valkolipean sisai- 
tama tehollinen alkali ja ohjataan valkolipean koostumus- 

ta naiden perusteella. 

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen maietelitS, t u n n e t - 
t u siita, etta valkolipean koostumusta saadetaan saata- 
maiia kalkinsammuttimeen (2) johdetun poltetun kalkin maaraa. 
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6. Patenttilvaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelma, 
tunnett. u. siit:£L, etta ^.valkollpean koostumusta sSgl- 
detaan sSatMinalia kalklnsaniauttlmeen johdettua vlherllpeS- 
ina£Lraa . 

7. Patenttivaatimuksen 4^ 5 tai 6 mxikainen menetelmS, 
tunnettu sllta, ettS valkolipeSn koostumusta saS- 
detaan saatainaila viherlipeSn vSkevyyttS (TTA-arvo) . 

8. Jonkln patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, ettS viherlipeSsta otetaan pieni 
osavirta, joka johdetaan kalkinsaunmuttimen (2) kanssa 
saroanlaiseeh mittaussMiliddn sekoittaen, niin etta kalkin- 
Scunmuttimen ja mlttaussailidn tilavuussuhde on sama kuin 
nlihin vastaavasti johdettujen viherlipearoaarien valinen 
suhde, minka lisaksi suoritetaan johtokyvyn mittaus ja/ 
tai TTA-rmaaritys kalkinsammutinta vastaavassa mittaus- 
saili5n kohdassa. 

9. Jpnkln edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene- 
telma> t ,u n ii e t t u siita, etta tietojenka«itTtely- 
laitetta kaytetaan mittausarvojen suoraan rekister5intiin> 
kalkinsammuttimeen aikayksiJckSa kohti lisatyn poltetun 
kalkkimaaran tarvittavan muutoksen ja/tai kalkinsammutti- 
meen aikayksikkda kohti johdetun viherlipeamaaran. tarvit- 
tavan muutoksen ja/tai viherlipean TTA-arvon tarvittavan 
muutoksen lasfkemiseen ma inittuj en lisaysmaarien tai TTA- 
arvon saatsa ajatellen. 

0 • Jonkin: edellisen patenttivaatimuksen laukainen menetelma , 
.tunnettu siita, etta johtokyvyn mittaus kaustisoin- 
nin tapahduttua suoritetaan itse kalk insamnnitt line ssa tai 
taman poisto-osassa ja/tai yhdessa tai useammassa seuraavis- 
ta kaustisaattoreista (3, 4, 5) tai naiden poisto johdoissa 
ja/tai selkeytetyssa valkolipeassa. 
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1. Pbrfarande for atyrning av kauat icer ingaproceeeen i 
kauat iceringadelen av aul f atproceaaen och darmed aammaneat t- 
ningen hoa vitluten, aom anvandea vid beredning av kokluten 
till anvandning i aul f atproceaaen , vid vilket forfarande vit- 
lutena elektriaka ledningef orm^ga matea, eedan kauat icerin- 
gen har skett^ kannetecknat av att man vidare mater gronlu- 
tena elektrieka ledningaf orm&ga ^ innan kauat icer ingen har agt 
rum, och att ledningaf orm&gematningarna anvandea for beraknin 
av de karakteriat iska talvarden for vitlutena aammanaattning » 

om betingar en atyrning av kauat icer ingaproceeeen . 

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av 
att man beatammer TTA-vardet (totalt titrerbart alkali), fore 
tradeavia genom matning av grdnluteha denaitet eller abaorp- 
tion av en gammaat r fining « 

3. Forfarande enligt patentkravet 2, kannetecknat av 
att man med hjalp av kemiak analya av grbnluten och vitluten 
beatammer de f or . pr odukt ionaanlaggningen karakteriat ieka ator 
heterna, f bretradeevia x och y, dar x ar fbrh&llandet mellan 
innehdillet av Na2S och Na2C03 i grbnluten, b&dadera raknade 
a&aom g NaOH per liter, och y ar fbrh&llandet mellan inneh&l- 
let av .Na2S i vitluten, raknat a&aom g. NaOH per liter, och 
TTA . 

4. Forfarande enligt patentkravet 2 eller 3, kanneteck- 
nat av.att man p& grundval av matningarna beraknar karbonat- 
omalLttningen, grbnlutena inneh&ll av Na2C03 , vitlutena ihne- 
h&ll av NaOH, karbonatomaattningagraden, vitlutena kauatice- 
ringagrad, vitlutena eulfiditet, vitlutena inneh&ll av aktivt 
alkali och/eller vitlutena inneh&ll av effektivt alkali och 
etyr vitlut na eammanaattning pdi grundval harav. 

5. Fbrfarand nligt pat ntkrav t 4, kannetecknat av 
att vitlutena eammanaattning atyr a genom reglering av mang- 
den brand kalk, aom inl d a i kalka lackaren (2>. 
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6. Forfarande enligt patentkravet 4 eller 5, kann teck- 
nat av att vitlutene eaxnmansat tning styrea genom reglering av 
mangden gronlut , eom inledes i kalkslackaren . 

7. Forfarande enligt patentkravet 4, 5 eller 6, kanne- 
tecknat av att vitlutens eammaneat tning styres genom regie- 
ring av grdnlutene koncentration <TTA-vardet ) . 

8. Forfarande enligt n&got av patentkraven 1-7, kanne- 
tecknat. av att en liten delstrom av gronluten uttagea och 

1 dee till en med kalkslackaren <2> analogt bildad matbeh&l- 
lare med omroring, ek att volymf orh&llandet mellan kalkelac- 
karen och matbeh&l laren ar detaamma eom f drh&llandet mellan 
de respektive dart ill ledda gronlut emangderna , varjamte led- 
ningsf drm&gematning och/eller en TTA-bes tamning foretagee p& 
ett motevarande stalle i matbeh&l laren som i kalkslackaren. 

9. Forfarande enligt n&got av de foreg&ende patentkraven 
kaxme tecknat av att en databehandlingsanlaggning anvandes 
for "on-line *'-registrering. av matvardena for berakning av d.et 
f ordrade andringeh av till sat smahgdeh per tidsehhet av brand 
kalk till kalksliLckaren och/eller den fordrade andringen av 
tilledningsmangden grdnlut per tidsenhet till kalkslackaren 
och/eller den fordrade andringen av grdnlutens TTA-varde med 
hansyn till styrning av angivna t illf orselmangder eller TTA- 
vardeit . 

10 « For fariande enligt n&got av de foregdiende patentkraven 

kanne^ecknat .'av. att en. ledhingsf orm^gematningen efter kaus^ 
ticering[ehs gehomf orahde f dretages i sjalva kalkslackaren el- 
1 r dennas utloppsdel och/eller i en eller f lera av efterfol- 
. jande kausticerare <3; 4, 5) eller deras ut lopps ledningar 
och/eller 1 den klarnade vitluten. 

Vi i teJulkaisuja-Anforda publ ikat ioner 

Patenttijulkaisujar-Patentskrifter: USA(US) k 236 960 (D 21 C 11/0^). 
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